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Die Oxyde des lridiums. 
Von 
LOTHAR WBHLEE~ und W. WITZMANN. 
Mit 3 Figureen im Text. 
Zur Definition der Sauerstuffdrucke gelegedich des Studiums 
der Dissoziation von Iridiumdioxyd war Kenntnis der Eigenschaften, 
insbesondere der Be&&ndigkeit der Sauerstoffverbindungen des 
lridiums notwendig. Bekannt sind Verbindungen folgender Oxy- 
dationsstufen: des Oxyduls IrO, das Seaquioxyds Irz03, des Dioxyds 
IrO, und des Trioxyds Ir03. Das Oxydul selbst ist no& garnicht, 
das Trioxyd nicht rein, nur ale sogenanntes ,,saureB Iridat" erhalten 
und kaum untersucht worden, wiihrend das Sesquioxyd wenigstens 
als Hydrat zwar schon dargestellt, in seinen Eigenschaften aber 
ungentiigend charekterisiert ist. Eingehender allein ist das Dioxyd 
nntersucht worden. Dahsr sol1 mit ihm begonneh, darauf das 
Sesquioxyd und Oxydul, schliefslich das Trioxyd behandelt werden. 
Die $'rage, ob dieses Trioxyd, bzw. ein analoges des Platins, beim 
Schwefeltrioxyd - KontaktprozefB eine Rolle spielt, nachdem das 
Iridiumdioxyd als unwirksam dabei erkannt worden war,8 sollte 
durch Erforschung seiner Eigenschaften entschieden werden. 
Die interassanten Far ben  ers c hei nun  gen  bei der Darstellung 
der Oxyde auf aassem Wege, die alle Farben des Regenbogens 
durchlaufen, und denen das Element seinen Namen oerdankt, sind 
in ihrern Wesen so gut wie unbekannt; und da sie zum Teil zur 
Vermutung neuer Oxydationsstufen Veranlassung gegeben hatten, 
so mulsten aueh sie in den Kreia der Betrachtungen gezogen 
werden. 
~ 
1 Oeachichtliches und aqmimentella Einzelheiten bd W. WITZMAIW, 
Diaaert., Rarlsruhe 1907. 
CLAW, Journd p r a k t  Uhm. 80 (l860), 302, 
" L. WOEISER, Foss u. PL~~DDEMANN, Bw. dmtseh. c h .  ass. 39 (1006), 5638. 
21 * 
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I, Iridinmdioryd. 
AIs gewahnliches Ausgangsmaterial far die Darstellung des 
Dioxyds diente das Natriumiridiumchlorid das wir durch Auf- 
schliefsen des metdlischen Iridiums im Chlorstrom nach der 
F. Wdmmschen Methode herstellten. In einem Qlasrohr wurde 
das mit dem gleichen Gewicht Kochsalz verriebene Metallpulver bi8 
zur beginnenden Rotglut erhitzt. Unter gelindem ErglUhen der 
Masse ging alsbald die Reaktion oon etatten, ohne deb wir ein 
Schmelzen, das F. WOHLE~ vermieden wissen will, fur nachteilig 
fanden. Nach zweimaligem Bebandeln irn Chlorstrom war in der 
Regel das Metal1 bis auf einen geringen Beat in lgelicheg Salz uber- 
gefithrt. 
Vor dem GLmsschen Verfahrcn,B das Iridium mit Hali und 
Satlpeter aufzuschliefsen, das beim Iridiamtrioxyd behandelt werden 
soll, hat die WijHr,mgche Methode den Vorzug der Zeitersparnis 
und Billigkeit, da von der Salpeterechmelze die hierzu benutzten 
Silbertiegel stark angegriffen werden. 
Zur Entfernuag des Wassers Air die Andyse wurde diesubstam 
in Kohlensiiure gegliiht; der Wassergehalt ergab sich direkt auB 
dem Qewichtsverlust vor und nach dem When .  Die Hygroskopi- 
zit& des entwleserten Oxyds verlangt die WQungen in einem 
Rahrchen mit eingeechliffenem Stopfen. Da das Oxyd sich erst 
oberhslb 800° zu zersetzen beginnt, ist es iibedtissig, beim Gliihen 
Kalilauge vormlegen, wie das bei den Oxyden des Platins und 
Palladium8 notig ist. Durch Beduktion des Gllihriickstandee im 
Wssseretoffstrom, der zum Schluh dnrch luftfreie KohlensBure per- 
driingt wurde, und Zuriickwllgung des metallischen Iridiums ergab 
sich der Sauerstoffgehalt. Etwa vorhandene Spuren Alkali wurden 
durch verdiinnte Schwefelsiiure auegezogen. 
Die Angabe des  Sauerstoffgehaltes ist s te t8  bezogen 
auf das Gewicht POD metalliechem I r i d i u m  und Sauerstoff,  
dso auf trockenes, alkalifreies Oxyd, da sie hierdurch unabhgngig 
wird von nebensiichlichem Waaser- und Alkaligehalt. 
Die Firma W. C, Hereens in Hanau iiberliels uns die f ir  solohe 
Versuche notwendige grtilkere Menge reinen Iridiums in ihrer bekannten 
Liberalist enr Benutzung und wir schulden ihr dafur vie1 Dank. 
9 BEBZELIUS, Lehrbuch 11, 8. 436 (1844). 
J Beitrsge zur Chemie der Platinmehdle (Feetachrift), Dorpat 1854, 
s. 6 und 7. 
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Dars te l lungsmethoden .  
1. Zur Herstellung des Dioxyds bedienten wir uns meist des 
schon von CLAUS 1 angegebenen Verfahrens , eine Iridiumchlorid- 
lasung, am zweobiibigsten das Natriumdoppelsalz Na,IrCl,, mit 
Alkali langere Zeit zu erhitzen. Die hierbei stattfindende Reaktion 
folgt nicht der eiafachen Gleichung: 
NaJrCI, + 4KOH = IrO, + 2H,O + 4KCl + 2NaC1, 
sondern es findet durch das Alkali zunachst eine Reduktion des 
Tetrachlorids zu Besquichlorid statt : 
BNa,IrCI, + 2NaCl + 2KOH = 2Na81rCI, + KOCl + KC1 + H,O, 
aus dem dann mit Alkali unter Hilfe des Luftsauerstoffes das Dioxyd 
durch Oxydativn entsteht : 
2N%IrC1, + 6KOE = Irz08 + 3H,O + 6KC1+ 6NaCl 
Ir203 + 0 = 211-0,. 
Ftsgt man zu einer konzentrierten heifsen Loxung von Natrium- 
iridiumchlorid Kaliumhydroxyd, so slit sogleich ein Teil des Iridiums 
als schwarzes Sesquioxydhydrat aus, wahrend die grofste Menge 
farbloa gelost bleibt, ahnlich dem Vorgang der Fallung von Natrium- 
platinochlorid5 Ne,PtCl,, durch Uberschiissige Natronlauge, wobei 
gleicherweise schwarzes Platinoxydul ausfallt , der grtifste Teil aber 
wenig gefibrbt in Lasung bleibt.a Dimes; sei es kolloidal, sei es ds 
Iridit in Lasung befindliche Sesquioxyd scheidet sich in dem Mafse 
&us, als die Oxydation zu Dioxyd durch den Luftsauerstoff statthat, 
ein Vorgang, der durch die immer intensiver werdende Blaufirbuag 
der Fltissigkeit verfolgbar ist. Urn nun die Fiillung zu beschleu- 
nigen, und auch das zu Anfang abgeachiedene Seaquioxyd, das in 
alkalischer LBsung htjchst unbesthdig ist, schneller zu oxydieren, 
leitet man unter Erwkmen Sauerstoff durch die Fltisaigkeit. Nach 
beendeter Oxydation ist der gr8fste Teil des Dioxyds niedergeschlagen; 
immerhin befinden sich noch erhebliche Nengen in Msung, teils als 
Alkaliverbindung, teils kolloidal, in welch letzterer Form Rich das 
Dioxyd zueret in der LBsung bildet. Um dieses auszu&llen, wurde 
80 lmge Kohlensiiure in die erhitzte slkalische Flussigkeit geleitet, 
bis die tiefblaue Farbung einer lichten Tonung Platz gemacht. Der 
ao gewonnene Niederschlag enthalt jedoch noch erhebliche Mengen 
Joum. prakt. Chem. 89 (1846), 104. 
L. ~ O B L E B ,  2. m&y. Cham. 40 (1904), 469. 
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Chlor und Alkali, die, wie schon CLAWS und BERZELIUS erwithnen, 
auch durch das sorgfliltigste Auswaschen mit Waseer nicht zu ent- 
fernen sind. Dies kann jedoch ziemlich vollstiindig geschehen, wie 
wir fanden, wenn man das Oxyd bis zum Verschwinden der Cblor- 
reaktion mit Natranlauge und darauf mit verdunnter SchwefelsPure 
auskocht. Da das frisch geflillte Oxyd aber bei dieser Behandlungs- 
weiee wieder kolloidal in Lasung gehen wurde, 80 ist es erforderlich, 
dasselbe vorher bei 400° oder hliher in Kohlensaure oder Stickstoff 
zu trocknen; denn das dkalihaltige Dioxyd nimmt in Luft schon 
bei Wasserbadtemperatur Sauerstoff auf, indem es teilweise in 
Iridiumtrioxyd tibergeht. Dieser leichten Oxydierbarkeit ist es 
zuzuschreiben, dak  in der Regel die Analyse einen etwas hijheren 
Sauerstoffgehalt als den theoretischen Wert TOR 14.22 O/, ergibt. 
Wird das Oxyd vor dem Auswaschen nicht hoch genug erhitzt, go 
nimmt 8s bei der 
davon auf, die sich 
fernen lassen. 
Yehrere nach 




Behandlung mit Schwefelaaure kleine Mengen 
durch Auskochen mit Wasser kaum wieder ent- 
dieser Methode bergestellte Prtiparate ergaben 
14.36O/, 0, mit 0.16°/0 Na,O; 
14.50°/, 0, mit 0.30/, Na,O; 
14.14°/0 0, rnit 0.45"/, Na,O 
berechnet fiir IrO, : 14.22 o/o 0,. 
Chlor war in diesen Oxyden beim Schmelzen mit Soda nicht 
rnehr nachzuweisen. 
I r id iumsa lmiak  ist als Ausgangsmaterial fiir die Darstellung 
von Dioxyd n i c h t  gee igne t ,  da das Iridiumoxyd Neigung zeigt, 
Aminverbindungen zu bilden. Produkte, die daraus gewonnen waren, 
zeigten drther beim Gluhen in Kohlensilure eine lebhafte Stickatoff- 
entwickelung, wghrend dementsprechend der Sauerstoffgehalt ein zu 
geringer war. Infolge oberfllchlicher Reduktion nahmen solcbe 
Oxyde beim Gluhen in Kohlensnure einen sehr schbnen Metall- 
glanz an. 
2, Wenn man das Durchleiten von Sauerstoff durcb die 
kochende FUlung unterliiht, so lluft man Gefahr, ein noch durch 
Sesquioxyd verunreinigtes Produkt zu erhalten. Das ist nun zwar 
nieht der Fall nach der Methode von GEISENE~EIEBR.~ Sie beruht 
Jowrn. prakt. Chem. 32 (1844), 488 und 89 (1846), 104. 
3 Bermliw Jdresber. 26 (1846), 212. 
' Compt. rmd. 110 (1890), 865-857. 
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darauf, d d s  man Iridiummetall mit Kali und Salpeter schmilzt 
und den blanen, wiisserigen Auszug  der entatandenen Schmelze 
rnit Chlorammonium versetzt. Alleiu man. erhiilt hierbei ebenfalla 
kein gsnz alkalifieies Produkt. Dazu mrtcht die geringe Auabeute, 
die sich n w  auf Bruchteile eines Grammes bei jeder Schmelze 
beliiuft, dieses Verfahren h0chstens fiir die Herstellung kleiner Mengen 
geeignet. 
3. Ein anderes von GETSENHBIMER angegebenes Verfahren, 
wonach man den fes ten  Riicketand,  welcher beim Ausziehen der 
Salpeterschmelze nnlaslich bleibt und von CLAUS als aaures Iridat 
des Iridiumtrioxyds angesprochen wird , mehrere Stunden lang rnit 
Ammoniumchloridl6sung kocht, liefert stets ein Produkt mit weniger 
als 14.22O1, Sauerstoff, den theoretischen Gehalt des Dioxyda. Dieaer 
Mindergehalt ist auf eine Reduktion des Oxyds durch eine Ammoniak- 
verbindung beim Qliihen in Kohlensaure zuriickzufdhren , die sich 
durch lebhafte Stickatoffentwickelung kundgibt. Wurde daher das 
Produkt bis zum Verschwinden der Chlorreaktion nur mit Wasser 
ausgekocht, 80 ergab die Analyse nach dem Gliihen in Kohlensiiure 
nux noch 5.88O/, Os. Wnrde e5 dagegen rnit Natronlauge gekocht 
und darauffolgend mit Schwefelsaure bebandelt , so erhielt man 
13.4% and 18,32°/0 0, (berechnet 14.22O1,). 
Es handelt sich hier also nicht um mechanisch anhaftendes 
Ammoniumchlorid , sondern urn Am i n v e r b i n d u ng e 4, die sich 
beim liingeren Erhitzen des Oxyda mit ammoniakhaltigen Lasungen 
bilden und durch Eoohen rnit Alkalian nur achwer zersetzt werden. 
Fa rbene r sche inungen  be i  d e r  H e r s t e l l u n g  d e s  Dioxyds. 
Wie bekannt, iat die Fkillung des Dioxyds aus eiaer Lijsung 
von Natriurniridiumchlorid von einem regea Farbenwechsel begleitet. 
Nach VAUQUELYX~ geht die rotbraune E'arbe in ein helles Gtelb 
tiber, die Miachnng wird darauf f a rb los  wie Wasser, d a m  vio le t t  
und endlich blsu. Da er in konzentrierter Losung arbeitete, ent- 
ging ihm der Farbenumschlag von r o t b r a u n  i n  griin, eine Folge 
der reduzierenden Wirkung der Alkalien auf dw intensiv gefiirbte 
I&&", das dabei in das nur scbwach tingierende Sesquichlorid fiber- 
geht. Dieser Vorgang erfuhr seine Deutung durch CLAUB,~ dem 
1. e.  
Ann. Chim. 90 {1814), 266 und 89 (1814), 230. 
Jozcm. prakt, Oham. 38 (1846), 106. 106 u. SO (1860), 298 Anm. 
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ferner der Nachweie gelang, das in der wasserhellen Lowing eine 
Verbindung des Sesquioxyds mit Alkali vorliegt, wghrend die vor- 
herige gelbe Farbe nur durch SchwiLchuag des GrIins infolge fort- 
achroitender Umwandlung des Sesquichlorids in Oxyd hervor- 
gerufen ist. 
Eine Erk l lhng  fiir die im weiteren Verlaufe auftretende ech6ne 
vio le t te  F I r b u n g  ist bisher noch nicht gegeben worden. Es 
gelang uns nachzuwei8en, dafs sie eine ko l lo ida l e  Liieung des  
I r id iumdioxyds  daratellt, dah  in dieser feinverteilten Form aus 
der farblosen Iridiumsesquioxydlosung in dem Make entsteht, als 
deren Oxydation durch den Luftsauerstoff erfolgt. Dak hier ein 
Oxydationsvorgang statthat, geht drtraus hervor, dafs die Fliissigkeit 
stets zuPchst an der Oberflilche, also an der Beruhrungstelle mit 
Sauerstoff die violette Filrbe annimmt. In besanders anschaulicher 
Weise zeigt dies ein Reagenzglasvemuch, bei dem frisch gefdlltes, 
griines Seaquioxyd mit verdhnter Kalilauge erhitzt und dann sich 
selbst itberlassen wird. Nnch einiger Zeit beginnt dann die Fliissig- 
keit sich allm5hlich von oben nach unten s c h b  violett zu fiirben. 
WBhrend die in hei fser  Lijsung gebildete violette Farbe ziemlich 
schnell in blau iibergeht, erhiilt man sie in vollkommen bestiindiger 
Form, wenn man die k a l t e  verdQnnte Z8sung irgend einer Chlor- 
verbindung des Iridiums, mit Kalilauge versetzt, sich selbst fiber- 
l%!st. Ohm die oben beschriebene anfhgliche Abscheidung von 
schwarzem Sesquioxyd in der Hitze geht die Umeetzung hier nur 
genz allrntlhlich vor eich. Die violette Lasung behglt als End- 
produkt ihre Farbe wochenlang unveriindert, wiihrend nnter 
Schwikchung der Farbtiefe rtllmiihlich schan v io le t te  F locken  sich 
am Boden des Gefiifses abse t zen ,  die weder beim Kochen noch 
beim Behandeln mit Sauerstoff blau werden. Ea liegt hier also eine 
v io le  t t e  Modif ikat ion des  Dioxyds vor. Das langsame Aus- 
flocken I&ht auf kol lo ide  Natur dsr Losung schliekien, eine An- 
nahme, die durch eine Untersuchung im Ultramikroekop aich 
bestllt igte. 
Dieser Befund erklkrt nun such in befriedigender Weise eine 
sonst schwer versthdliche Erscheinung, njimlich den oben erwghnten 
Farbenumsohlag von violett in blau. Dieaer ist hiernach auf eEne 
durch die Hitze beschleunigte AnniLhherung der kolloiden Teilohen 
zuriickxufiihren , analog der yon KIRCHNEB nnd ZSIGMONDY ge- 
t Am. d. Phy!s. [4J 16 (1904), 573. - ZBJOIONDY, Zur Erkenntnis der 
Kolloide, Jena 1905, 8. 113. 
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machten Beobachtung , wonach die kolloidalen roten Goldlosungen 
beim Veraetaen mit einem Elektrolyten blau werden. 
Dae Verhalten der violetten LBsuag liht erwarten, dafs die 
fur das Iridium charakteristische blaue alkal ische L6sung in 
gleicher Wdse . die Kriterien des kolloiden Zuetandes rtufweist, 
als deren wichtigste das Verhalten im Ultramikroskop, das Fehlen 
des Diffisionwem8gens, die elektrische Convektion (Kataphorese) 
und die Ersahrainungen der Priizipitation (Gelbilduag) zu nennen sind. 
Fur die folgendm Unterauchungen tiber diese Eigenschaften wurden 
Fllissigkeiten verschiedenen Ersprunges verwandt j einerseits die 
blaue Lihung, die das Endprodukt der Einwirkung von Alkali 
auf eine Iridiumchloridlosung daretellt , anderemeits eine solche, 
die beim Behandeln der Iridium -f(alisalpeterschmelze mit Wasser 
resultiert Beide zeigten ein vollkommen ubereinstimmendes Vex- 
hdten. 
Im Ultramikroekop lids sich eine deut l iche Abbeugung 
d e s Li c h t e8 feetatallen, wenn die Erscheinung, jedenfalls eine 
Folge der dunkleren FBrbung, auch nicht derart ausgepriigt war 
wie bei der viobtten Ldsung. 
Urn das Verhalten der Lasung gegeniiber kolloiden Membranen 
bei der Dialyae zu untersuchen, wurde, sie in einen Schlauch aus 
Pergarneritpapier geflillt, der in einen Trog mit oft erneuertem 
destilliertm W w e r  eintauchte. Nach 24 Stunden waren alle ver- 
nnminigendan Kqmtdloide wie Kaliumhydroxyd und Salpeter ent- 
ki&, wibhmd dw I r idiumdioxyd kolloidal gellist in  d e r  
Ysmnbrau m r h k b l i e b .  Unmittalbar nach Beginn der Didyse 
aUerrdiwe dii&dierta wenig Iridium au8 der alkalischen Lasung 
farbloe nach aw&sn, wo e~ sich alsbald blau farbte, wahrscheinlich 
a l ~  b i n s  w w p  einer Jhliumverbindung des Dioxyds, beim Kocheri 
gl ib  Alkali entatanden, die bei der Verdiinnuog hydrolytische Spaltung 
&~I&G Nwh Ernsuerung der AutenflDasigkeit 
bbb oie jedwh moh drei Tagen vollsthdig 
wmwhell. 
Zur PhiLfrrpg der Kataphorese der blauen 
In dem 
Ueung disnte ein doppelt gebogenes Glaarohr Fig= 1. 
von l1lS om Dnrchmesser, B. Fig. I. 
lbgeren, steilen Schankel a befand sich die blaue Losung, 
unten scbarf abgegrenzt Ton der stark verdiinnten Natronlauge, die 
den ubrigen Teil des Qedfses erfiillte. Schon kurze Zeit nach 
Beginn des Versuohes machte sich aine deutliche Verschiebung der 
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blauen Zone nach b hin bemerkbar und betrug nach 30 Minuten 
bereits 6 cm. Unabhllngig von dieser Bewegung der Gesamtlosung 
wanderten einzelne Teilchen des Kolloids fur sich zur Anode 6, wo 
sie ausgeflockt wurden und sich moosartig an der Platinelektrode 
niederschlugen. Wahrend nun die Lijsung in dem steilen katbo- 
dischen Schenkel immer verdttnnter wurde und schlierslich eine 
rotliche Farbung annahm, zeigte der der Anode zugekehrte Teii 
noch die dunkelblaue Farbe der urspriinglichen Lasung, ein deut- 
licher Beweis, dafs eine Konzentrationsverschiebung und W a n  de- 
r u n g  d e r  ko l lo iden  Te i l chen  von d e r  Ka thode  zu r  Anode 
stattgefunden batte, dafs also die Teilchen nega t iv  waren. Dtts an 
der Anode fiockenartig niedergeschlsgene zum Teil wieder abgefallene, 
schwarze Oxyd entwickelte mit Stllzsiiure kein Chlor, war also 
Ir idiurndioxyd,  nicht etwa Trioxyd. 
Wie zu erwarten ist, lakt Rich das negative kolloidale Iridium. 
dioxyd durch positives kolloidales Aluminium- und Eisenhydroxyd 
fillen, ebenso auch durch Bariumchlorid. Die durch Dialgse ge- 
reinigte Lasung zeigte sich uberaus empfindlich gegen fremde Ein- 
fllisse. Leitungswasser , als Diffusionsfluesigkeit angewandt, hatte 
Priizipitatioa im Dialyaator zur Folge. Zuweilan trat diese selbst 
ohne erkennbaren hfeeren Orund auch mit destilliertem Wasser 
schon nach einigem Stehen ein. 
D i e  n i c h t  d u r c h  Dialyse ge re in ig t e  Losung  besa ls  in- 
fo lge  d e r  Schu tzwi rkung  des Alkal is  g ra f se re  Wide r s t ands -  
f El h i  g ke i t g e g en El e k t ro 1 y t e. Wlihrend Chlorkalinm und Salpeter 
nur eine langsame Zeraetzung zu bewirken vermochten, hatte eine 
Herabsetzung des Alkaligehaltea, wie er durch den Zueatz von 
Chlorammonium oder Kohlendioxyd, ja  bereits durch starkes Ver- 
dlinnen der Lasung erreicht wird, eine sofortige Ausflockung zur 
Folge. Sohon yon CLAUB~ ist der hindernde Eiaflnb van vie1 
Salpeter auf das Entstehea der blauen LBsung bei den Schmelzen 
beobachtet worden. Freilich sieht er nach dem Stand damaliger 
Kenntnis die Ursache in der Unlaslichkeit von ,,basischem hidat" 
in salpeterhaltiger Lasung, wiihrend wix diesen Umstand auf die 
pek t i s i e rende  W i r k u n g  d e s  Sa lpe te r s ,  dann aber auch auf 
den Mangel  a n  Alka l i  zuriickftihren, dessen gtinstiger Einflufs 
auf die Peptisation kolloider Oxyde bekannt ist. 
In reinem Waeser geht das ausgeflockte Dioxyd rnit blauer 
* Festaohrift, Dorpat 1864, S. 27. 
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Farbe wieder kolloidal in Losung, was beim Auswaschen des Nieder- 
schlages wohl zu beachten ist, kann jedoch durch geringen Zusetz 
eines Elektrolyten wieder zur Fallung gebracht werden. 
Die lzlnge Zeit ratselhafte Erscheinung, d a h  sich das Dioxyd 
i n  S d z s i i u r e  m i t  b l aue r  F a r b e  l a s t ,  die beim Erhitzen in griin 
ubergeht, urn erst zuletzt zu braunrotem IrCI,” zu werden, hatte 
CLAUS dahin gedeutet, dak in der blauen salzsauern E’liissiigkeit 
eine ,,Liisung des  Dioxyds  in  Sa lz sau re“  als solches vorhsnden 
ist. Ea ftihrte ihn zu diesem Schlufs das analoge Verbalten der 
Liisung des Rhodiumaesquioxyds in Salzsaure, die anfanglich gelb 
wie die Oxydfarbe ist und erst beim Konzentrieren die rosenrote 
Farbe des Sesquichlorids erhiilt. Die Untersuchung des Cleschmackes 
dieser beiden Lihungen machte ihm eine verschiedene chemische 
Natur derselben wahrscheinlich. 
Die Annabme einer Losung von unverhdertem Oxyd in Salz- 
saure unter Auaschlurs der Salzbildung ist den Anschauungen 
dameliger Zeit weit voraus und zeigt, dafs CLAWS die Erscheinungen 
kolloidaler Losungen schon kannte oder wohl besser sie vor- 
ausahnte. 
Uns gelang es nun, den dirakten Nachweis fur die kol lo ida le  
Natur auch dieser blauen sx lzsauren  Losung zu erbringen, indem 
wir sie der Dia lyee  unterwarfen. Wie die alkalische Lirsung zeigte 
mch sie keine Spur von Diflusionsvermogen, blieb nach Entfernung 
der Siinre geliist und flockte mit Selzen wieder blau aus. Es ht 
diea llbrigens ein Weg, um zu vol l s tandig  a lka l i f re iem Dioxyd 
zu gdangen, das sich nach den anderen Darstellungsmethoden kaum 
erhalten li&. 
Wie schon erwahnt, geht die blaue Farbung der salzsauren 
Losung infolge allm2ihlicher &&rung ihrer chemischen Natur beim 
Erwilrmen in chromgrnn,  dunkelgriin und schlieblich in rotbraun, 
die Farbe des komplexen IrC1,”-Ions Bber. Genau so verhalt Rich 
das violette Oxyd, welches jedoch beim Losen in Salzsiiure zuniichst 
far kurze Zeit prachtvoll blau, dam aber ebenfalls scbijn chrom- 
grun wird. Des Grun stellt also eine Miechfarbe dea blauen Di- 
oxyds und des in verdunnter Losung gelben . N!triumiridium- 
chlorida dsr. Die kol loide Natur  dieser grtinen LosuDg wurde 
im Ul t r amik roskop  sehr deutlioh nachgewieeen. 
1 Jown. prokt. Ohem. 39 (1846), 101 und 80 (1860), 300. 
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Eigenscha f t en  des  1ridiurndioxyds.l 
Die Abhwgigkeit der Farbe von dem Hydratwasser- 
gehdt ist eine allgemeine Erscheinung bei den Oxyclen der F'latin- 
metalle. In  der Regel wird eine urn so hellere Farbennuance erzielt, 
j e  verdiinnter die Ltisungen sind, in denen die Fiillung vorgenommen 
wird. Mit zunehmender Konzentration und Temperatur niihehert sich 
die Farbe dem Schwarz. Dunkelfgrbung tritt auch beim Erhitzen 
der frisch gefhllten hellen Oxyde infolge Wesserverlustes ein, j a  
blofses Lagern an der Luft geniigt schon, UM der Farbe einen 
dunkleren Ton zu verleihen. 
Eingehende Studien in dieser Hinsicht sind von L. W ~ E L E B ~  
an den Oxyden des Platins und Palladiums gemacht wordea. Auch 
das Iridium zeigt die eben beschriebenen Erscheinungen in charakte- 
ristischer Weise. CLAUS~ erwiihnt, dals er bei der Darstellung des 
Dioxyds ,, Farbennuancen yon Schwarz iris Indigoblaue his zum 
Lichtblauen" erhalten habe unter Urnstinden, die noch nicht 
gentlgend bestimmt werden konnten. Es war ihm jedoch schon 
aufgefallen, dafs das Dioxyd urn so dunkler zu sein pflegte, je 
konzentrierter die Iridiuml6sung war, In der Tat, wahrend man 
%us einer konzentriertan Natriumiridiumchloridl6mng durch Kocheii 
mit Alkali ein dunke lb laues ,  meist schwarzes  Produkt erhalt, 
pflegen die au8 kolloidalen Losungen in der Kiilte ausflockenden 
Oxpde alle Nuancen vom 1 i ch ten  Mar ineb lau  b is  ind igoblau  
aufzuweisen. Selbst ein Dioxyd von schmutz igwei laer  Farbe ist 
bei der Dialyse einer stark alkalischen Dioxydlasung von uns be- 
obachtet, die infolge hydrolytischer Spdtung des diffundierenden 
hidates das Oxyd abscheidet. Schon erwahnt wurde ferner, d d s  
unter gewissen Bedingungen ein Dioxyd von viole t t e r  Farbe aus- 
flockt, das beim Trocknen an der Luft blau wird. Vollstindig 
wasserfreies Oxyd ist schwarz , bisweilen mit blauem Schimmer, 
ebenso wie das sich bei der Oxydation des metdlischen Iridiums 
bildende Dioxyd. 
Wassergehal t .  Ein Produkt hatte nach dem Trocknen im 
Schwefels&ure-Exsiccator, wo e8 achon vollstiindlg schwarz erschien. 
l Ober die Sauemtoffdrude des Iridiumdioxyds bei seiner Diesoziation 
(zwischen 800 und 11007 unter Bildung ferter L8sungen und Uber die Unter- 
sucbung der Zerfallaatufm eiehe bei L. W~ULER u. WITZYANN, 2. f .  Elaktrolem. 
14 (1908). 
Farbe .  
2. anorg. O h .  40 (1904), 438. 437; 46 (1905), 330. 339. 
Jown. prakt. C h .  32 (1844), 488. 
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noch 14.42"/, Waseer, ungefihr 2 Molekiilen Hydratwasser (18.7 Ole) 
entsprechend. Beim Erwllrmen im Kohlenslurestrom auf 200 O gab 
es etwae mehr als 1 Yo1 Wssser ab und enthielt noch 6.94O/,,. 
Analog dem Verhalten des Platindioxyds zeigte nun das letzte No1 
eine auffallmnd geringe Wassertension. So waren nach dem Er- 
hitzen bei 300° noch 2.Ei6°/0, bei 400° noch 1.22O/,, bei 500" 
immer noch 0.6!3O/, Wasser vorhanden. Die letzten Spuren wurden 
erst bei 76Q0 abgegeben. Das Erhitzen erfoigte jeweils his zur 
Konstanz, dooh war eine merkliche Wasserabgabe stets bereits nacb 
stfindigem Trocknen beendet. Sein Verhalten ist daher das einer 
Absorptionsverbindung. 
Ltis liohkeit, Uber die LiSslichkeit des Iridiumdioxyds in 
Sguren hat bereits VAUQUIU,IN Versuche angestellt. Er findet, 
dds ea sich in Salpaterslure beim Erwarmen mit blauer Farbe liist, 
die dann nach langem Xochen in Violett iibergeht; konzentrierte 
Schwefelstiure vermag es erst nach Wa~serzusatz und beim Er- 
warmen anfzulasen. Nacb C u m a  dagegen ist e~ in verdiinnter 
SalpetersLure und Schwefelsiiure unloslich, in Saleslure in feuchtem 
Zustand leichter loslich als in trookenem. BOIBBAUDBANS Oxyd 
soll sich in verdtinnter Schwefelsaure aufiosen, jedoch nicht mehr 
volletiindig, wenn es getrocknet oder auch nur in Losung gekocht 
war. ~ ~ S ~ ~ N H E I I ~ E R ~  dagegen findet wieder, dafs daa Dioxyd von 
allen verdunnten Sluren, selbst van Essigsiiure angegriffen wird. 
Dieee widersprechenden Angaben fiihrt LEIIDIS?, auf die verschiedene 
Daretellangsart der Oxyde zuriick. 
Wenrr damit die Annahme &ntlic,h verschiedener Modifika- 
tionen verkniipft sein SOU, 80 sei demgegeniiber in Ubereinstimmung 
mit den Befunden von L. WOECLEE~ an den Oxyden des Platins 
und Palladium8 darauf hingewiesen, dafs diem merkwiirdigen Liislich- 
keitsverhiiltnisse leicht auf die Alterungserscheinungen zurilckgefiihrt 
werden kiinnen, die alle amphoteren Oxyde mehr oder minder zeigea. 
Sie stehen im Zuwmmenhmg mit dem Wassergehalt, wie die 
folgenden Versuche zeigen. 
Das wenig s a w  Iridiumdioxyd iet ebenso wie das Platin- 
l dnm. C h k  111 90 (lSl4), 260. 
* .Jam. prakt. U h a  89 (1846), 106 u. 82 (1844~, 488. 
* cmpt. &ad. 86 (1888), 1406. 1M1. 
Compt. rend 110 (1890), 867. 
* EnoyolopBdie Chim. 1. c. 8. 201. 
2. an0l.g. U b .  40 (1904), 438. 459 u. 46 (1905), 833. 342. 





oxydul selbst in frisch gef%lltem, feuchtem Zustand in verdiinnten 
Alkalien uberhaupt nicht, in konzentrierten nux beim Kpchen spuren- 
weise loslich. l)eutlicher ist der durch den Verlust an Oberflgchen- 
energie bedingte EinfluB des Alterns den Sguren gegenliber. Wahrend 
Salpetersiiure und Schwefelsiiure nur drts frisch gefilllte Oxyd zu 
,,lbsen" vermogen, haben sie schon auf das im Exsiccator getrocknete 
Hydrat mit 2 Molekiilen Wasser keine Wirkung mehr. Ein wirk- 
lichee Losungsverm~gen kommt allein der Salzsaure zu infolge des 
grolseren Energiegewinnes beim Bilden der komplexen rotbraunen 
Iridiumchlorwasserstoffshre, Verdunnte Salzsiiure ,,lastiL das ex'- 
sicclttortrockene Dioxyd in der Hitze achnell mit blauer Farbe auf, 
witlhrend das bei 1000 getrocknete Oxyd in konzentrierter Salzsaure 
no& laagsam braunrot in Losung geht, noch hoher getrocknetes 
Oxyd dagegen vollsthdig unloslich ist. 
In der folgenden Tabelle sind diese VerhBltnisse kurz zu- 
sammengestellt. 
un- I un- un- aam 
loslich I lijalich loslich rot- 
braun 
laag- 
un- i un- un- sam 



























































CLAUS fillte das Seequioxydhydrat nacb Zusatz von etwas 
Alkohol aus einer Lasung von Sesquichlorid mit Kali als schwazes, 
mit wenig Baliumhydroxyd in der Hllte itls gelbgrlines Oxyd. Er 
Journ. prakt. Chsm, 39 (1846), 10s u. 80 (1860), 298. 901. 
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betont indessen die Schwierigkeiten der Reindarstellung, ,,da es unb 
m6glich sei, das unter Sauerstoffabsorption in das blaue Dioxyd 
iibergehende Hydrat unverandert auf eioem Filter zu sammeln und 
geharig %uzuwaschen, urn ea fiir die Analyse vorzubereiten; yon 
Chlor und Alkdi konne BE nicht vollig befreit werden". Er emp- 
fiehlt daher, 0 ~ l  auf trockenem Wege durch gelindes ErwPrmen eines 
Sesquioxyddoppelsalzes mit Pottasche im Kohlenslhueatrom her- 
zustellen, ohne uber den Erfolg naher zu berichten. AUB jiingerer 
Zeit liegen keine Angaben iiber das Yesquioxyd vor. 
Als Auagengsmater ia l  fur die Darstellung des Sesquioxyds 
diente das Natriumiridiumsesquichlorid Ir2Cle. 6 NaC1.24 H,O, das 
nach einer von CLAUS angegebenen bequemen Methoda durch Re- 
duktion des Natriumiridiumohlorids Na&Cl, mit Schwefelwasserstoff 
gewonnen wurde. 
Die Analyaa wurde wie beim Dioxyd ausgefuhrt. 
Daretellung auf  nassem Wege. Die Sohwierigkeit, r e ines  
Sesguioxyd nach CLAWS durch Zusatz von Alkohol zu erhalten, wird 
dadurch noch vermehrt, dale in der Knlte gearbeitet werden ni&, 
da wir in der Hitae in Ubereinstimmung mit LEIDIP,* Reduktion 
der Iridiumoxyde zu Metdl feststellten. Aus demselben Grund ist 
das von LEU)& vogeschlagene Arbeiten in einer Wttsserstoffatmo- 
ephiire zu verwerfen. 
Die Herstellung des Sesquioxyds aua einer Pu'atriumiridiumsesqui- 
chloridlasung mit Alkalien wurde daher unter vollkornmenem Luft- 
ausscblub durch Anwendung eines K o h l e n s l u r e s  t romes  ausgeftihrt, 
der vorher our Entfernung etwaiger Spuren Sauerstoff iiber drei 
gliihende Kupferspiralsn geleitet wurde. Ein in den Hals des Reak- 
tionskolbens eingeschliffener Aufsntz gestattete unter gleichzeitigem 
Durchleiten von Kohlensaure mit beliebigen Fliissigkeiten aus- 
zuwaschen. Ein Bunsenyenti1 schhfs den Apparat gegen Luft nach 
auken eb. 
Der Gang der Daretellung gestaltete sich dermahn,  dafs nltch dem 
Einflillen der Smquichloridl6sung, die zur Befreiuiig von der geltist enthdten- 
den Luft zum Sieden erhitzt wurde, eia lebhafter KohlensSturestrotn das System 
durohstrlch. Nwh der vollsthdigen Verdriingung der Luft wurde durch den 
Trichteraufeah die gut auegekdchte Ra~inmbydroxydlosung eingelassen. Unter 
allmPhlicher Steigerung der Temperatur des albades wurde nun dio Lijsung 
zur Trockene verdampft. Dabei erwies ee aich ale zweckmblfsig, den Wzsser- 
Festschrift, S. 74. 
' Encyclophdie Chimique: Iridium, 5. 198. 
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dampf durch eina an den Kolben anschliefmnde gekahlte Vorlage (siehe Fig. 2) 
zu kondeneieren, urn des Buneenventil nicht in seiner Wirkung zu beein- 
triichtigen. Durch dareuffolgendee langeres Trocknen bei 200 O wurde erreiobt, 
dab sick des Oxyd beim Urnfillen an der Luft nicht hZiher oxydierte. Als- 
dann wurde ee in einem Schiffchen in Kohlenslure bis eur volletlindigea 
Wasserabgabe nuf Rotglut erhitat, urn die nun folgende Entfernung dea nicht 
auswaecbbaren Chloride nnd Alkalis zu errn6glfchen. Dies wurde durch Kochen 
mit Soda und darauf mit verdiinnter 
Schwefelslure bewirkt. War das Oxyd 
vorher nur auf,aOOO erwarmt, so nfmmt 
ea bei dieser Operation betriichtliche 
Mengen Schwefelelure auf, dis eelbst 
durch liingerea Auekochen mit Wasser 
nicht wieder entfernt werden kiinnen. 
Die Analyse ergab foIgendee Re- 
tlultat: 
Fig. 2, 
11.07 '/lo 0, und 0.3 '/" NhO, 
(berechnet: 11.06 OJ. 
Y 
Ein anderee Sesquioxyd, daEl vor dam Answamhen nur auf SOOO erhitzt 
war, hatte durch Selbstoxydation Sauerstoff aufgenommen: 
12.1 o/o 0, und 0.76 N+O. 
Als das anfangs bei 200 getrocknete Hydrat im Verbrennungs- 
ofen zwecks vollstitndiger Entfernung des Wassers erhitzt wurde, 
trat bei etwa 400° e ine  lebhafte  Sauerstoffentwickelung ein, 
die nach einiger Zeit aufh8rte. Der von uns festgastelltenl Un- 
beetilndigkeit des wasserfreien Sesquioxyds bei den hoheren Tem- 
peraturen entsprechend, ist diem Erscheinung auf die Urnwandlung 
des Sesquioxyds in metallisches Iridium und Dioxyd zurrickzuflihren, 
die bier nicht glatt nach der Gleichung 
21r,O, 5 Ir + 31r0, 
erfolgt , aondern infolge zu schnellen Erwkmns mit wenig Sauer- 
stoffentwickelung verbunden ist. Die Zersetzungsdrucke eines rnit 
dieaer Substanz ausgefuhrten Dissoziationsversuches zeigten dem- 
gemiifs dieselben Werte wie mit geringen Mengen Seequioxyd ver- 
unreinigtes Dioxyd. 
Dsrstel lung auf t rockenem Wege. Danach stand zu er- 
warten, dafB die von C u m B  angegebene Eerstellung des Sesqui- 
oxyds auf trockenem Wege durch gellndes Qltihen eines Gemenges 
2. f .  Elakhuhem. 14 (1908). 
¶ Jovm. prakt. Ohem. 89 (1846), 103. 
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von Kaliumiridiumsesquichlorid mit Pottasche im Kohlendurestrom 
zu keinem bef r ied igenden  E r g e b n i s  fuhren wiirde. Dagegen 
ist 88 bei sehr vorsichtigern Erwiirmen maglich, dah die Umwand- 
lung des prim& gebildeten Sesquioxyds in Dioxyd und Metall sehr 
langsam und obne Sauerstoffentwickelung vor sich geht, so d a b  ein 
Qemisch vom Sauerstoffgebalt des 8esquioxyds entstehen kann. 
11.07 O/, 0, und 0.24O/, KaO (berechnet 11.06 O/, OB), 
C L A ~  betont auch , d a k  man sebr vorsichtig bei schwacher 
Hitze arbeiten mi.isse, damit sich das Oxyd nicht reduzieren konne, 
und diese Angabe ist offenbar dem Umstand zuxuachreiben, dak  
seine Oxyde znweilen weniger Sauerstoff enthielten, als dern Sesqui- 
oxyd entsprioht. In Uberainstimmung biermit entatand auch bei 
unseren Versuchen zweimal eine Substanz mit ungenltgeadem Sauer- 
&oEgeh&lt, obwohl der Boden des Platintiegels nur bis zur gelinden 
Rotglut erhitzt wurde. 
1. 9.17°/0 0,, (K,O nicht bestimmt) 
2. 8.39O/, 0, und 0.18°/o K,O (berechnet 11.06°/o OJ. 
Diea letzte Produkt, das vollkommen einheitlich erschien, zeigte 
Gleichgewichtsdrucke, die den bei der Zersetzung von Dioxyd in 
fester Lasung beobachtetea entsprechen. 
Da d a s  E r h i t z e n  der Misohung e ines  Sesquichlor id-  
dopppelsalzes m i t  P o t t a s c h e  demnach nur ein Qemenge  von 
Dioxyd und  Metall, im glinstigsten Fall mit dem theoretischen 
Sauerstoffgehalt 1 1.06 O/, liefert, so ist die Darstelhng reinen Sea- 
quioxyds auf diesem Wege nicht miSglich. Urn letzteres wirklich 
zu erhalten, mufs man sich aleo der Herstellungsweiee auf nassem 
Wege bedienen. Da aber hierbei Erhitzen auuf hohe Temperatur, wie 
es die Trocknung und Reinigung durch Auswaschen benatigt , ver- 
mieden werden mds, so wird eine ReindarsteUung des wasserfreien 
Sesquioxyd8 mit Schwierigkeiten verkfiupft sain und ist bis jetzt 
jedenfalls noch nicht gelungen. 
Eig ens o h a f t  e n. 
Farba und Wassergehal t .  Hinsichtlich der Farbe des frisch 
gefallten und nicht ganz reinen Sesquioxydhydrats gelten hhnliche 
Verhaltnisse wie beim Dioxyd. Erhitzt m m  eine Iridiumsesqui- 
chloridl6sung an der Luft mit Soda oder Pottasche, so entsteht 
Journ. prakt. C h m .  39 (1846), 103. 
Z. anorg. Cham. Bd. 67. 22 
- 388 - -  
kein Niederschlag , sie fhrbt sich vielmehr allm&hlich blau, indem 
durch Oydxation Dioxyd entsteht. Arbeitet man hingegen in ver- 
dthnter Lasung in einer Kohlens~ure- AtmoephLe, so scheidet sich 
beim Erhitzen nach einiger Zeit Seequioxyd mit der chamkte- 
ri8tischen gr i inen Farbe ab, die j e  nach den Bedingungen oon 
gri in-weifser  bis dunkelgr i iner  Nuance ist. Nach C u m  I hildet 
sich ein ebenso gefiirbter Niederschlag auch, wenn man eine ver- 
dilnnte Iridiumlosung in einer bis oben gefullten verschlossenen 
Flasche mit w enig Kaliumhydroxyd liingere Zeit stehen 1Lfst. Wie 
aber mit einem Earbonat oder verdiinntem Atzkali in der Regel 
ein grilnes, so entsteht mit mehr Atzkali gew6hnlich ein schwarzes  
Sesquioxydhydrat, aicher wenn man in der Hitze oder in konzen- 
trierter Ltsaung arbeitet. In analoger Weise bedingt beim Rhodium' 
ein Alkalikarbonat ein gelbes , AtEkali ein schwarzes Seequioxyd. 
Die verschiedene Farbung, je  naoh der Konzentration der OH-Ionen 
und damit der Qeschwindigkeit, mit der sich das Oxyd bildet, wird 
auch hier auf verschiedenen Wassergehalt zuriickzuftihren sein. 
Dafiir spricht der Umstand, dafs eine verdlinnte Atzkaliliisung 
auf die feste grtlne Modifikation des Sesquioxyds nicht einzuwirken 
vermag , wiihrend sich dieselbe beim Erhitzen rnit konzentrierter 
Ealilauge schwarz ftzrbt, und zwar urn so schnaller, je  s t t k e r  die 
Konzentration derselben ist. Damit wilcbst auch die Qeschwindig- 
keit d& Oxydation dar Substrtnz zu Dioxyd, ein Vorgang, den man 
duroh den Ubergang der schwarzon Farbe der Flikssigkeit, durch 
auspendiertea Sesquioxydbydrat bediugt, in blau verfolgen kann. 
Wghrend dm Seequioxyd in saurer Lllsung, also als Chlorid, 
sehr besthdig ist, im Gegensatz zum Tetrachlorid HBIrC1,), das beim 
Erhitzen allmiihlich Chlor abgibt , stellt in alkalischer LBsung bei 
Luftzutritt das Dioxyd die bestandigere Oxydationsstufe dar , khn- 
lich dem Verhalten des Manganchlorids in saurer bzw. des Mangan- 
dioxyds in alkalischer LBsung. Es bedeutet dies aber nur, dafs die 
Oxyde sich beide aus Metal1 und Sauerstoff exoenergetisch bilden, 
wahrend der Komplex des Tetrachlorids bei looo endo- der des 
Trichlorids exoenergetisch aus seinen Zerfallsprodukten entsteht. 
Beztiglich des Sauerstoffdruckes des Sesquioxydhydrats im Ver- 
gleich zu dem des wasserfreien Sesquioxyds zeigt sich die auffallende 
Erscheinung, dafs der des Hydrats bei gewllhnlicher Temperatur 
1 Jowrn. pvakt. Cham. 80 (1860), 298. 
cum, Jowa. prakt, Uhsm. 80 (1860), 287 
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niedriger ist als der des Dioxyds, da jenes besttindig ist, sich unter 
Luftansschlufs in diesee nick umwanddt , bei Rotglt dagegen dss 
Sesquioxyd hBheren Sauerstoffdruck beeitzt 81s ders Dioxyd nnd da- 
her, wie e m h n t ,  in dieses und Metal1 zerfiillt. 
Be a t im rnangen des H y d r  at w ass erge ha1 t e8 bei den hiSheren 
Temperaturexl wurden wegen der Unbestindigkeit nad der Ver- 
unreinigung des Sesguioxyds nicht angestellt. 
Lti slichkeit, Die Versnche wurden mit frisoh gefiilltem grltnen 
Sssquioxydhydrat vorgenommen. Wie schon erwllht,  lost ver- 
dtlnnte Kalilaoge daaeelbe nicht oder nur spurenweise. Verdiinnte 
Schwefels&ure Mat  das Sesquioxyd kolloidal nur sehr langsam, voll- 
stiindig erst maoh Tagen mit olivengrber Farbe. Von konzentrierter 
Sohwefelsiture wird es aofort rotgelb gelht, wahmcheinlich zu Sulfat. 
Oxydierende Wkkung hat die Snlpetersiiure, indem sie, heife ill ver- 
dltnntem, sohon kdt in konzentriextem Zustande das Sesquioxyd schnell 
in blaues Dioxyd verwandelt und kolloidal durch Angtzen in LISsung 
bringt. Wie h i m  Dioxyd, 80 kommt auch beim Seaquioxyd nur 
der heifsen oder konaentrierten SJzsilure ein LGsungsverm6gen zum 
komplexen Sdz zu. Verdnant last sie allmiihlich, schnelZ in der 
Hitze rnit olivengriiner Farbe, die beim Konzentrieren in rotgelb 
iibergeht. Dasselbe tritt echneller mit konzentrierter SalzsiLure ein. 
Die olivengrtine F a r b e  s te l l t  nur  eine kolloidale AuflBsung 
des Oxyds dar, wghrend daa Rotgelb dem komplexen 
Sesquichloxidion IrC1,"' eigen ist. Daftir apricht der Um- 
stand, da t  die olivengrtine Auflasung des Sesquioxyds in verdfinnter 
Schwefeplwe beim Kochen unveriindert bleibt, wkhrend die Farbe 
beim Zusatz von Salzsylure zunHcpBt heller wird und schliefslich 
in rotgelb tibergeht, eine Erscheinung, die in analoger Weise beim 
Rhodium beobachtet wird. 
Vom zweiwertigen I r idium ist bisher nicht mehr bekannt 
ale die Existenz einiger Doppelsalze mit schwefligsauren Alkalien, 
die von CLAIJS~ und SEUBERT~ untersucht worden sind, von dem 
allgemeinen Typ 
IrSO, .SM$O, + n%O. 
Alle Versnche aber, das Iridiumchlorltr in freiem Zustand 
darznstellen, sind bisher ohne Erfolg geweaen.8 
Jmm. prak;t. Ohmm. 42 (1847), 364. 
Bef. deutsdh. o h .  Gas. 11 (18781, 1761. 
a WITZXANN, Diesert., Karlaruhe 1907, 8. 67, 
22 * 
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Zur Dars t e l lung  des Iridiumoxyduls ist man also ge- 
zwungen, auf die roten schwefIigsauren DoppeIsaIze zuriickzugreifen. 
Behandelt man die Auflbsung mit Kalilauge, so geht die rote Farbe 
ohne Abscheidung eines Niederschlages in hellgelb iiber, urn bei 
lingerem Kochen violett und scbliefdich blau za werden infolge 
Oxydation zu Dioxyd. Neutralisiert man aber die gelbe LGeung 
vorsichtig mit einer Siiure, 80 &llt ein f lockiger  wei lser  Nieder -  
s ch lag  aus, der, wie bereits von CLAUS festgeatellt und von uns 
bestiitigt werden konnte , betrachtliche Mengen schwefliger Skiure 
enthllt, rtlso n i c h t  d a s  gesuch te  Oxydul ,  sonde rn  e in  saures, 
s chwefligsaares Doppelsttlz darstellt. 
In einigen HandbUcherna findet sich die Angabe, dafs das 
Schmelzen der roten Krystalle rnit Pottssche im Kohlensiiurestrom 
zum Oxydul fnhre. Abgesehsn von der Unbesandigkeit desselben 
bei hoher Temperatur, welche unsere oben erwiihntea Ergebnisse der 
Diesoaiationsspannung des Dioxyds gezeigt haben, tritt bei dieser 
Daretellungsweise infolge der Gegenwart der schwefligen Siiure 
natarlich Reduktion zu Metal1 ein, wie vorauszusehen ist, und wie 
bei einem Versuche festgestellt werden konnte. 
Das I r id iumoxydu l  s che in t  also d e r a r t i g  hohe  Z e r -  
s e t zungsdrucke  zu haben ,  dafs  auch  se in  H y d r a t  n i c h t  b e i  
gewij  hn l i che r  T e m p e r a t u r  ex i s t enz f lh ig  ist, ein Ergebnis, 
das aber urn so weniger verwunderlich erscheint, da whon das 
Iridiumchloriir nur in Form eines Doppelsalzes erhalten wer- 
den kann. 
m. Iridiumtrioxyd. 
Fast alles was ilber das Iridiumtrioxyd bisher bekannt ist, 
danken wir den Arbeiten von Cham3 Das Gesamtresultat seiner 
Untereuchung findet- sich in folgendem Passus seiner Publikation : 
,,@lUht man 1 Teil Iridium mit 5-6 Teilen Salpeter 2 Stunden hindurch 
in einem Silbertiegel, 80 erh#lt man eine schwarz-grune Masse, die 
sich zum TeiI in Wasser mit tief indigoblauer Farbe ZBst (basisch 
iridiumsaures Kali), wahrend ein schwarzes krystallinisches Pulver 
suriickbleibt (muree iridiumsaures Kali). Die8 Pulver ist nach dem 
Auawaschen vollkommen neutral und geschmacklos, entwiekelt beim 
- 341 - 
ObergieBen mit Salzsiiure viel Chlor und lost sich, wenngleich sehc 
langsam, mit iadigoblauer, seLr intensiver Farbe vollkonunen auf 
Es besteht das Pulver aus: 
61.79°/0 Iridium 
1 1.89 Kali 
14.99 O/, Sauerstoff 
11.33 o/o Wasser. 
BXRZELIUS mncht die Beobachtung, dafs Iridiumdioxyd rnit 
einem Blkeligehalt von 4.27 Oi0 einmal bei Gingerern Erhitzen bei 
180° nach einer Mittelzahl yon 3 Anolysen 17.13O/, Sauerstoff (statt 
14.32"/,) enthielt. Er zieht daraus den Schlufs, daB sich Iridium- 
dioxyd in Verbindung mit einer Base hoher oxydieren kann, viel- 
leicht zu der Verbindung, die beim Schmelzen von Iridium mit 
Kali und Salpeter entsteht. Nach LEIDI~ und QUENNESBEN~ sol1 es 
beim Schmelzen von Iridium mit Natriumsuperoxyd entstehen. Die 
beiden Forscher geben nicht an, ob sie das entstehende Produkt 
analysiert haben, oder ob sie ihre Annahme nur auf das Entstehen 
der blauen Schrnelzlihung griinden, die nsch CLAUS als baaischee 
Iridat der Stufe Ir08 gdt .  
Aus diesen Angaben geht hemor, dais jedenfalls ein hoheres 
Oxyd als Iridiumdioxyd besteht; dafir spricht auch die Chlor- 
entwicklung beim Behandeln der Produkte mit Salzaaure. Was jedoch 
die quantitative Zusammensetzung des Oxyds anbelangt, so ist sogar 
zu bezweifeln, dds das Iridiumtrioxyd iiberhaupt schon mit dem 
theoretischen Sauerstoffgehalt dargeatellt worden ist. Denn es 
oxistiert nur die erwikhnte einzige Analyae von CLAUB, welohe der 
stachiometriscben Formel 2 IrO, . KIO. 4 H,O anniiharnd eatspricht. 
CLAW gibt indessen die Methode miner Anrtlyse nicht an, und an 
den Oxyden des Platins und Palladinme ist frtiher von I;. W~HLER 
gezeigt worden, welchen Irrtumern man sich leicht aussetzt durch 
indirekte Sauuerstoff beatimmung und fehlerhafte Berechnung. Bestiirkt 
wird man nach unseren bisherigen Erfahrungen in der Vermutung 
einee gleichen Irrtuma beim Iridiumtrioxyd durch die Bemerkung 
Lmn2g,Q der selbst iiber die Oxyde des Iridium8 gearbeitet hat: 
I B e r x e l k  Jahrssbsr. 2b (1886), 212, 
B d .  soa. o h k .  97 (1902), 179. 
2. a~n09-g. C h  40 (19041, 436 und 46 (1905), 350. 
Encyclophdie Chimique: Iridium, 8. 216. 
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0.- !G Wassers berechnet werden, da das in der Substanz enthaltene Alkali sich bei der angewandten hohen Temperatur ver%iichtigt und eine Differenzbestim- mung ausschliefst. Da d w  mittels der Kali-Salpetersohmelze irn Silbertiegel her- gestellte Trioxyd immer silberhaltig ist, 80 muh der Rackstand nach der Alkali- bestimmung noch mit SalpetersLure &us- 
Einzalheiten der A d u h m g  sieha in WITZXANNII Dissertation, 6. 85. 
Der Apparat bat siah such ftir die saaloge Mangandioxydbeetimmung im 
Braunstein sehr gut bewlihrt, da er dm Zuriioksteigen der Yoi4ageflBssigkeit 
und die VerflUchtigung von Sod verhindert. 
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In Verbindung rnit dem jodometrisch festgestellten Trioxyd- 
sauerstoff hat man nun die Daten, die zur Berechnung das Ver. 
hiiltnissas von Iridium zu Sauerstoff erforderlich sind. 
Zur BesCimPnung des Alkaligehaltes dsmpft man dielridium- 
chloridl6sung, anetatt sie mit Hydrazinsulfrtt zn reduzieren, in einern 
zuvor gewogwen Platintiegel zur Trockene und gluht schwach in 
WaseerstoE, wobei sich metallisches Iridium und Chlorkalium bilden. 
Nwh dem WQen zieht man letzteres mit heibem Wasser aug. 
Eine aberrnalige WQung ergibt dam sowohl das Qewicht des 
metallischen Xridiums a l a  auch das des Chlorkaliums, aus dern 
man durch Umrechnung den Alkaligehalt find& 
Daretellnngsmethoden. 1. Nach dem CLausschen Ver- 
fahren wwde metalfisches Iridium mit 2 Tailen Salpeter und 
1-11/8 Teilsn Atzkali l1I2--2 Btunden im Silbertiegel auf stark9 
Rotglut erbibt. Im Interesae eines schnellen Aufschliefsens ist es 
erforderlich, das Metal1 in maglichst fein gepulvertem Zustmd anzu- 
wend'en. Die fliiseige Schmelze gieht man auf ein blankes Kupfer- 
blech, worauf man sie nach dem Erkalten in einer Reibschale zer- 
kleinert und mit Wasser iibergielst. Dabei srhdt  man ale un- 
laslichen Rilckstand ein schwarzes Pulver, nech CLAUS gaures iridium- 
saures Kali, und eine tiefblaue Lasung, nach CLAUS ein basisches 
Iridat. Nach dem Abgieben dar LBsung schliimmt man das spezifisch 
leichtere Iridat von dam noch unaufgeschlossenen Teile ab und 
untwwirft letzteren noch einmal der Schmelze. Ein sicheres Kri- 
terinm fir die vobtihdige Uberfiihrung des Metalles in Oxyd be- 
steht darin, d& &oh eine Durchschnittsprobe vollstiandig beim 
Kochen in konzentriehr Salzaiiure llist. 
Das his zum Verechwinden der SaApeter- und Alkalireaktion 
ausgewascbene &yd wnrde analysiert: 
1 a. I r  = 65.37 Ol0 17.4g0/, auf wwer-  1 b. Ir = 63.1 1 O i 0  
0, = 18.38 ,, n. alkalifrelea Oxyd 0, = 15.32 ,, (17*44O/o) 
HBO a 9.14 ,, { bereahnet. 
Ag = 243 ,. 
HgO= 9.68 ,, 
KSO= 11.27 , 
Ag = 2.85 , 
q o  a= 11.60 ,, 
- _  
100,0!! 100.23 
(for IrO, berechnat 19.9 o/o 0,) 
Zwei andere Proben ergahen: 
Feetschdft, Dorpet 1854, S 7. 
2. 16.15 o/o 0,; 3. 17.63O/, 0,. 
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Es zaigt sich also hier die auffallende Tatsache, d a b  ein Pro- 
d u k t  mi t  dem theore t i s chen  Saudrstoffgehalt des Tr ioxyds  
(19.9 n i c h t  e n t  a t  e ht. 
2. Nach  LEIDIB und Q U E N N E S B ~ ~  stellt d8s Schmeleen von 
Iridium mit Natriumsuperoxyd sin weiteres Verfahren zur Ge- 
winnung des Iridiumtrioxyds dar. Analytische Belege dafiir liegen 
nicht vor. 
Die stark oxydierende Wirkung des Natriumsuperoxyds auf 
alle Metalle nfitigte dam, zwecks Herstellung von analysenreinem 
Material, die Bchmelzen in einem aus rnehreren Teilen zusammen- 
geschweifsten Iridiumtiegel vorzunehmen, der natiirlich stark till- 
gegriffen wurde. Ein inniges Gemenge von 1 g Iridiumschwamm 
mit der sechsfachen Menge Natriumsuperoxyd wurde 1 Stunde lang 
darin auf Botglut erhitzt, so dab die Masse eine ztlhflussige Be- 
schaffenheit mnahm. Beim Behandeln der erkalteten $chmelze mit 
Wasser rief die Zersetzung des Natriumsuperoxyds eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung hervor, wiihrend sich die Fliissigkeit gleich- 
eeitig griin, bisweilen blau Brbte. L)as feinpulverige sch warze 
Reaktionsprodukt wurde von den unangegriffenen Metrtllteilen 
sor&&ltig rtbgeschlammt und von neuem der Schmelze unterworfen, 
so dafs das eum Schlds erhaltene Oxyd vollstAnndig frei von metal- 
lischem Iridium war. Die Analyeen ergaben folgendes Resultat: 
,, (17.0% auf waper- u. alkalifreies Oxgd berechnet) 
1. Ir = 68.74’/, 
0, = 14.0 
Na,O = 7.28 ,, 
H,O = 10.0 ,, 
- 
100.02 
Damit stimmen weitere Sttaerstoff bestimmungen iiberein : 
17,6°/, 0,; 17.51°/, 0, (berechnet fiir IrO, = 19.9O/,). 
Also  e n t s t e h e n  a u c b  nach  dieBer Methode n u r  P r o d u k t e  
m i t  ungeni igendem Sauerstoffgehalt 
3. Die  F l h i g k e i t  a l k a l i h a l t i g e n  I r id iumdioxyds ,  s ich  
beim E r h i t z e n  in  Sauera tof f  h8her zu oxydieren, bietet eine 
weitere Maglichkeit, zu Iridiumtrioxyd zu gelangen, die weiter unten 
behandelt wird. 
4. Schliefslich bildet sich, wie wir fanden, das Iridiumtrioxyd 
noch d u r c h  anod i sche  Oxydat ion  bei der E lek t ro iyse  einer 
stark a lke l i s chen  b l auen  Dioxydloeung bei 20°. 
BUM. sw. ohim. 21 (1902), 179. 
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Die Versuchsmordnung war derart, d a b  bei Anwendung von 
Platinelektroden die alkalische Iridiumoxydlasung sich in einer 
kleinen TonzeUe befand , wahrend in dem 3ui'seren Kathodenraum 
eine Auflosung yon Hatxiurncarbonah enthtllten war. Die blaue 
E'arbe der Li3suug verschwand allmahlich, urn bei lhgerer Versuchs. 
dauer einem dunklen Gtriin Platz zu machen; gleichzeitig aetzte sich 
am Boden der Zelle ein schwarzer Niederschlag ab. Nach dem 
Auswaschen bis zum Verschwinden der Rypochloritreaktion ergab 
die jodometrisoh ausgefiihrte Analyse 
17.13°/0 und 17.12°/0 0,. 
Der Mindergehalt an Sauerstoff (IrO, : 19.9 Ole) dIfrfte in diesem 
E'rtUe darauf zuriickzufilhren sein , dafs ein Teil des kolloidalen 
Dioxyds infolge zu frtihzeitigen Ausflockens und Abseteens der Oxy- 
dation entzogea worden ist. 
Die anodische elek trolytische Oxydat ion  einer neutralen 
bis schwach m u r e n  violetten Zridiumnitratlosung, wobei 
als kathodischer Depolmisator Salpetersgure verwendet wurde, fiihrte 
dagegen nur zur Auaflockung des Dioxyds: 
i 4 . 2 1 ~ / ,  una 14.3001, 02. 
Auch der Vermch, Iridiumdioxyd bei der Entstehung a m  Ses- 
quioxyd im statu nascendi no& haher zu oxydieren, indem in eine 
schwaoh Jkalische Natriumiridiumchloridl8sung 0 z on eingeleitet 
wurde, fiihrte aicht zu dem gewltnschten Erfolg. Dss kornig aus- 
fdlande gut auswaschbare Oxyd ergab bei der Analyse 
14.23O/, und 14.3O/,, 0,, 
war also nur Dioxyd (14.22O/,). 
In stark alkalischer Liisung erfolgte gar keine Fiillung. 
Un t e r  s u c hu n g d e r S c hm el z 16 sung. 
Die zwei erwiihnten Schmelaverfahren zur Drtrstellung des 
Iridiumtrioxyds liefern einen festen schwarzen Rackstand und eine 
bbu bis grPn gefarbte Losung. 
Uber den Charakter der letzteren ist experimentell nicbts bs- 
kannt 8amm-CLum DEVILLE und DEBRAY' vermuten in ihr eine 
Verbindung von der Zusammensetzung Ir04, die S ~ S O  den Ruthenium- 
JD%MIC. pakd. Chenz. 85 (la@), 158. 
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und Osrniumpersauren entsprechen wtirde. Da ihr jedoch die diesen 
eigentumliche Flitchtigkeit abgeht, glaubt CLAWS 1 konsequenter ihr 
die Formel lr03 geben EU 8ollen, in Analogie mit dem Eisen, Chrom, 
Ruthenium und Osmium, die, mit Salpetsr geschmolzen, ebenfalls 
Metallsguren geben rnit 3 xquivalenten Sauerstoff. Wllhrend er 
dann den festen Bucketand als saures Iridat anspricht, nimmt er 
in der Lasung ein basisches Iridat an. ( ~ E I S ~ E E I A K E B ~  hat dann 
wsiter festgestellt, dafa die Sohmelze des Iridium8 mit Natrium- 
hydroxyd und Nstronsalpater schon beim Behandeln mit Wasser 
Sauerstoff entwickelt und nimmt dabei tan, defs das basieche Iridat 
diese teilweise Zersetzung erleidet , und ferner, d a h  die erhaltene 
blaue Ltisung von ,,Iridst'b sich beim Versetzen mit Chlorammonium 
$Chon in der KUte, schneller beim Erhitzen, unter Abscheidung von 
Dioxyd vollkommen zersetzt. 
Dieses letzte analytische Resultat der Abscheidung von Dioxyd 
konnte bereits weiter vorn bestitigt werden. Urn nun in der blauen 
L88ung ein brcsisches Iridiurntrioxyd nachzuweiaen, sollte die Sauer - 
s tof fen twicke lung  bei d e r  Dioxydabscheidung mittels Salmiak 
verfolgt werden. 
Der Versuch wurde in dem SuahiSsmmchen Apparats vorge- 
nommen, der sonst zur Bestimmung der Salpetershure aus dem ent- 
wickelten Stickoxyd dient. Urn einen Verbrauoh von Sauerstoff 
durch Oxydation von Kaliumnitrit auszuachlielsen , wurde die blaue 
nitritfreie L6sung verwsndt , die beim Schmelzen von zuvor her- 
gestelltem, sogenanntem 8auren Iridat mit Kaliumhydroxyd erhalten 
worden war. Es entwich jedoch nur 1 ccm NB und 0.2 ccm 0,. Eine 
Saue r s to f f en twicke lung  tritt also nicht auf, die von CLAWB ge- 
machte A n n a h m e  e ines  b lanen  bas ischen  Iridates d e r  Oxy- 
da t ionss tu fe  Ir03 in d e r  Schmelz losung l i d s  s i ch  also n i c h t  
bes  tlitigen. Dagegen fuhrte das bereits besohriebene Verhalten 
derselben im Ultramikrorrkop bei der Dialyse und Kataphorese, 
sowie beim Behandeln mit Elektrolyten zu dem Ekgebnis, dale in 
ihr eine Kol lo idverb indung des  Dioxyds ,  h O Z ,  m i t  Alkali 
vorliegt, der das letztere durch vorsichtige Uialyse LU entziehen iat; 
ganz lhnlich wie nach den Arbeiten VAN BEMMELBNS~ Wasser- 
hum. prakt. ah. 86 (1862), 168. 
a floonopt. d. 110 (1890), 857. 
a Siehe: TAWADWELL, Quantitative Analyse, 8. '815. 
2. morg. ohem. 28 (IQOO), 245. 
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g h  nur eine Absorptionsverbindung von Kieselsgure mit wech- 
selndem Alkaligehalt 4 ist. 
Eig enschaft  en  d e s I r idium t r i  ox p d 8. 
Existenshedingungen bei boberer Temperatur .  Wie 
schon erwiahnfi iet dae Iridiumdioxyd imatande, in alkalihaltigem 
Zustand Sawddtoff aufzunehmen und sich Boher zu oxydieren. Urn 
nun die Maxin&emperatur kennen au lernen, bei der am schnellsten 
Iridiumtrioxyd in reinem Qstlerstoff am Dioxyd zu erhalten ist, 
sollten seine Ereistenzbedingungen bei wechselnder Temperatur unter- 
sucbt werden, Die statische Methode, die beim Dioxyd zum Ziele 
fuhrte, erwiea sich fiir diesen Zweck ale unbrauchbm, da der wech- 
selnde AWgghalt d e ~  Iridates eine eindeutige Bestimmung des 
DissoziationsdsQckes unmoglich macht. 
Man war dahr genotigt, die ~leichgewichtsbedingungen des 
Iridiumtrioxyda wenigstens f ir  einen genz bestimmten Alkaligehalt 
bei festgde&@ Druck und bestimmter Temperatur featzustellen. 
Dazu wurde reiner Sauerstoff fiber alkalihaltiges Dioxyd geleitet 
und bei versahiedenen Temgeraturen nach eingetretener Qewiuhhts- 
konstanr der Trio~yd.SauerstoffgehaJt jodometrieoh ermittelt. 
Ein m i t  aeinem gleichen Gewicht Alkali versetztes 
Iridiumdioxyd zeigte bei 250-300° nach der Andyse eine 
Sauerstoffaufnrtbmme von 3.6010. Die Analyse des mit Wasser kalt 
und dam heih gewaschenen Produktes ergab: 
12M#/o 0, und 17.40°//, 0, (IrO, bat 19.So/,J, 
wiihrend @. &Wkt dem Schiffchen entnommene, unausgewascthene 
Slubstanz 23&20/, 0, lieferte, weil eine grofsere Menge Natr ium- 
superoxyd &rin enthslten war, Om nicht zu falschen Resultaten 
zu g h g e n  mbsen daher die Oxyde vor der bndyre sorghltig 
auspwaachea werden. Ein Dioxyd mit nnr etwa loo/@ Alkali ergab 
folgende Bmulbte: Nsch dem Erhitzen auf 
240* : 17.72 und 17.76O/, Og, 
380O: 16.60 und 16.70 ,, 0,, 
8OOo: 14.78 und 14.89 ,, 0,. 
Bei mbfsiger Alkal ikonzentrat ion h a t  also die Staige- 
rung der Temperatur iSber 300" hinaus sogar e inen  Riick- 
gang dee 8anerstoffgehal tes  BUX Polge. 
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Der Versuch, ein noch hoher prozentjges Trioxyd zu erhalten 
durch E e r a b g e h e n  mi% d e r  T e m p e r a t u r  unterhalb 2404 fiihrte 
zu keinem besseren Ergebnis, da die Reaktionsgeschwindigkeit d a m  
aufserordentlich gering ist. Ein unter gleichen Verhiiltnissen bei 
120, 24 Stunden lang erhitztes Dioxyd enthielt daher nur 15.84O/, 0,. 
V e r h a l t e n  gegen Wasser, Na t r iumperoxyd  und gegen 
Schwefelsilur e. 
Aussichtvreich war es danach durch einen g ro l sen  f i b e r -  
sohufs yon Alka l i  m einer groberen Sauerstoffmfnahma zu 
gelangen. Zu diesem Zwecke wurde daher das bei der Kdi- 
Salpeterschmelm erhaltene Gemisch yon Iridiumtrioxyd und -Dioxyd 
von 16.9 O/,, Sauerstoffgehalt mit der 15 fachen Menge Kdiumhydr- 
oxyd im Silbertiegel 1', Stunden lang im Smerstoffstrom bis zur 
Rotglut erhitzt. Durch die Analyse konnten jedoch auch hier nur 
16.9O/, und 17.06°/0 0, ermittelt werden. 
Ebensowenig nUtzte zur Xrzeugung reinen Iridiumtrioxyds ein 
fo r tgese t z t e s  Schmelzen  e in  a n d  de r se lben  Menge des  Ge- 
misches  m i t  Kali und Salpe ter .  
nach der 1. Schmelze 17.01 o/o O,, 
?I 9 7  3. 9 7  16.9 ,, 0,. 
Dasselbe enthielt 
7 7  9 ?  2. 9 >  16.9 ? ?  02, 
Fur  die merkwilrdige Tatsache, dafs mittels keiner der ver- 
schiedenen Darstellungsmethoden der theoretische Saueretoffgehalt 
von 19.9O/, erreicht werden kann, er vielrnehr nicht iiber L7.1°/o 
hinauegeht, gibt die Zersetzung dee entstaadenen Trioxyds bei der 
Auslaugung der Schmelze mit Wasser die Erkliirung. 
Urn den Einflufs des Wassers zuerst festzustellen, wurde Tri- 
oxyd mit 17.55O/, 0, 12 Stunden mit Wasser auf dem Wasserbad 
erb'tzt. Es enthielt darauf noch 
17.1°/, 0, und 16.9O/, O,, 
+ 
hatte also nur etwa 0.5 Olio  Sauerstoff verloren. Xine andere Substam 
wurde 6 Stunden mit Wssser auf 200, arhitzt, wonach immer aoch 
15.68 und 15.4O/, 0, 
etatt der ursprlinglichen 17.0 Sauerstoff darin vorhanden waren. 
Da bei der Darstellung des Iridiumtrioxyds stets nur kaltes Wasser 
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verwandt und nur wenige Male mit heifsem ausgewaschen wurde, 
so ist also eine Zersetzung durch Wasser  kaum snzunehmen. 
Intensiver ist dagegen die Einwirkung des Natriumsuper- 
ox y d s auf Iridiumtrioxyd. Nach liingerem Kochen, wobei von Zeit 
zu Zeit n e w  Portionen Natriumperoxyd in die ebenfalls after6 or- 
neuerte FlUrrsigkeit eingetragen wurden, war das Trioxyd sehr weit- 
gehend zu Dioxyd reduziert worden. Die Analyse ergab statt 
17.S0/, 0,: 
15.1"//, und 16.2O/, O,, 
Da h i  den angewandten Darstellungsarten des Iridiumtrioxyds, 
die etuf einer ecbmdzenden Behandlung von metallischem Iridium oder 
Dioxyd mit &tzalkalien uud Oxydationsmitteln beruhen , Natrium- 
superoxyd entatebt, 80 liegt die Mijglichkeit par t ie l ler  Re- 
dnktion dee Trioxyds durch Natriumperoxyd sehr nahe. Es 
l&ht sich damit auch das Entstehen der blauen Loeung erklken, 
die wie oben gezeigt wurde, kolloidalee Dioxyd darstellt. Die urn 
etwa 2"1,, Sauerstoff zu niedrig gefundene Zusammensetzung des 
Trioxyds hat d a m  darin ihren Grund, das wghrend des Losens 
Iridiumdioxyd en t s t eh t  und zum Teil  das unltisliche Tri- 
oxyd verunreinigt,  zum Teil  abe r  kolloidal infolge des 
Alkaligehaltes in  Lasung geht ,  aus welcher es erst bei lingerem 
Stehen oder beim Erwtzrmen ausflockt. 
Mit Y e r  d li nn t e r  S c h w e f e I s lu re zeigt des Iridiumtrioxyd die 
merkwiirdige Erscheinung , dafs bereits in der Kalte eine lebhafte 
Sauerstoffentwickelung zu beobachten ist, vielleicht infolge Ent- 
ziehang von Alkali, dah aber d a m  die Zersetzung nur iuBerst 
langsam fortschreitet ; denn nach strrndenlangem Erhitzen auf dem 
Wasserbad zeigte die Substanz noch immer 
16.0°/0 und 16.11°/,, O,, 
enthieIt aber auch immer noch 2"/6 Alkali, das ihr anscheinend 
hisrbei nicht zu entziehen ist. 
Auf Alkohol ,  Esaigsaure und andere organische Sub-  
stanzen wirkt das Iridiumtrioxyd beim Kochen oxydierend, wie 
durch Kohlenaiiureentwickelung festgestdlt warden konnte. 
Versuch eur Darstel lung von alkalifreiem Iridiumtrioxyd. 
Nach den bisher gemachten Erfahrungen war es von vom- 
herein wenig wahrscheinlioh, dab sich ein alkalifreies Trioxyd oder 
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wvenigsteas eine betrlchtliche Oxydation des alkalifreien Dioxyds au 
Trioxyd erhalten lsfst. 
Wegen der grofsen Hartnackigkeit, rnit der dae Alkali fest- 
gehalten wird, konnte trotz wiederholten Auekochens mit verdiinnter 
Schwefelslure nur ein Produkt erhalten werden, dae noch Spuren 
(0.2 O/J E,O enthielt. Sein Sauerstoffgehalt betrug seiner Formel 
entsprechend 14.2 Dasselbe wurde nun bei verschiedeaen Tempe- 
raturen im Sauerstoffstrom bis zu konstantem Gewicht erhitzt und 
analysiert. Es enthielt bei 
290° : 15.44O/, O, ,  
340°: 15.18 ,, O,, 
500O: 15.0 ,, 0,. 
D a r a u s  geht  bervor ,  dafs  ein a lka l i f r e i e s  I r i d i u m t r i -  
oxyd n ich t  he r s t e l lba r  ist, Der aufgenommene Sauerstoff iat 
vielleicht sogar nttr der Gegeawart der Spur Alkali zu danken, 
von dem kleine Mengen genugen, urn eine verhliltnismkhig hohe 
Sauerstoffaufnahme zu ermoglichen. 
Es steht dies im Einklang mit der Tatsache, dak anch die bie 
jetzt bekannten analogen Oryde der anderen Platinmetalle RuO,, 
080, und Rho, nur in  alkalihaltigem Zustand dargestellt werden 
konnten. 
Vom Platin und Palladium sind analoge Oxyde nicht bekannt. 
Hier zeigen &hnlichas Verhalten die niZchat niederen Oxyde, das 
Palladiumdioxyd und Platindioxyd. Wiihrend diems zwar alkalifrei 
bestkindig ist, aber nur eehr schwer frei von Alkali erhalten werden 
konnte, ist dss Palladiumdioxyd alkalifrei eehr wenig bestiindig und 
konnte daher frei von Alkali nur bai niedriger Temperatur md 
:iuch dmn nur vereinzelt in theoretischer Zusammensetzung erhalten 
werden. & h e  Mengen Alkali geniigen indessen , es bestandig zu 
machen, Ithnlich dam Iridiumtrioxyd. 
Es iet jedoch nicht wahrscheinlich, defs in diesem Iridium- 
trioxyd nach der Annahme von CLAUS eine chemische Verbiodung 
von Lridiumoxyd mit Alkali nach bestimmtem stiichiometrischen 
Verhiiltnis varliegt, obwohl die teil weise Bildung einer solchen nicht 
auusgeschlossen sein soll. Vielruehr wird man auch bier wie bei 
anderen schwachen Biuren , Zinndioxyd , Kieselsiiure, Pallrtdium- 
dioxyd, Platindioxyd, nach den Verauchen von VAN B ~ K u - ~  
L. W6~~zn-t and K~NXQ,  2.umorg. C h m .  46 (1905), 327. 
2. amorg. Chem. 23 (lQOO), 845. 
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eine Kolloidverbindung annehmen mussen, die einer chemischen 
bis auf die sthhiometrischen Verhiiltniase sehr iihnlioh ist, und in 
welcher weohbsslnde kleine Mengen Alkali grbfsere Meugen sauren 
Oxyds ZR bindan varmilgen. 
Zusammenfasaunga 
1. Zur Darstellung des Dioxyds wurde die FiZllung einer Natrium- 
iridiumchloridl6sung mit Alkalien a l s  geeignetste Methode erkannt 
und dafUr auagearbeitet. Die Methode von GEISJQTHEIXEB, Dioxyd 
durch Iiingeres Koohen von lridiumtrioxyd mit Chlorammonium 
herzustellen, envies sich nicht brauchbar. 
2. Die bei der Darstellung erhaltenen violetten und blauen 
Llisungen wurden ale kolloidale Lasungen von Dioxyd charakteri- 
siert, ebenao die blane und griine Lasung, die beim AuflBsen von 
Dioxyd in SalzsSure entsteht. Violettes Dioxyd wurde aIs neue 
Modifikation erkannt und isoliert. 
3. Die Abhhgigkeit der Farbennuance des Dioxyds und Sesqui- 
oxyds vom Wassergehalt wurde gezeigt. Die widersprechenden An- 
gaben, die sich in der Literatur hinsichtlich der Salzbildungs- 
fiihigkeit des Dioxyds beim Losen in SOuren finden, wurden auf- 
gekliirt nnd auf Altern desselben infolge Wasserverluates zuruok- 
gefiihrt. 
4. Es wurde gezeigt, daL das CLArrssche Verfahren, Seaqui- 
oxyd auf txockenem Wege durch Erhitzen von ~diurniridiumsesqni- 
chlorid mit Pottaache irn Kohlensiiurestram hermetellen, nur zu 
einm Qemenge von Dioxyd und Metall fiihrt. Die Darstellung 
reinen Besqnioxyda erwiea sich bisher als unmoglich. 
6. In *ijbereinstirnmung mit der bei hoher Temperatur ge- 
fundenen Unbestiindigkeit des Oxyduls zeigte sich, in Bestiitigung 
der Cmusschen Versucbe, dds auch bei gewohnlioher Temperatur 
Oxydul m a  aeinen Verbindungen nicht zu erhaten iet. 
6. Es wurde ein news jodometriechea Verfahren zur Analyse 
des Iridiumtrioxydes ausgearbeitet. 
7. Die beim Behandeln der Kali-Pridium-Salpeterschmelze mit 
Wasseer. entstehende blaue LGsung, in der man bisher ein basiscbes 
Iridttt der Oxydationastufe IrO, sngenommen hatte , wurde als die 
gewZihnlicbe kolloidale Liisung von Dioxyd erkannt. 
8. In der anodischen Oxydation einer stark alkaliBchen Dioxyd- 
losung, sowie in der Erhitzmg alkdihaltigen Dioxyds in Smerstoff 
wurden neue Wege zur Darstellung von Trioxyd gewiesen. 
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9. Es wurde aber gezeigt, d d s  alkalifreies Trioxyd, IrOs, fiber- 
haupt nicht bestkndig ist, und dafs much bei Gegenwart van Alkali 
ein Iridat das Trioxyds nur unvollkommen rein, und nicht mit 
theoretischem Sauerstoffgehalt hergestellt werden kann , da es von 
gleichzeitig entstehendem Alkaliperoxyd beim Auswaschen langsam 
reduziert wird. Der wechselnde Alkaligehalt entspricht einer Kolloid- 
verbindung mit dem Iridiumtrioxyd. 
Kadsruhe, O h .  lnstdkut d. tech% Roohschde, 
Bei der Redaktion eingegangen am 11. Dezamber 1907. 
